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Ferritische Stahllegierung 

Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiet der 
nichtrostenden hochlegierten Stahle, die in der Uhrenin- 
dustrie Verwendung finden. 

5 

Der grosste Teil der heutzutage getragenen Armbanduh- 
ren werden aus Gold, Edelstahl rostfrei und Titan gefer- 
tigt. Die Entwicklung der Uhrenstahle begann im Jahr 1925, 
als'die englische Firma Firth Vickers Special Steels Ltd. 

10 den mit „DDQ" bezeichneten CrNi-Stahl auf den Markt 

brachte. Etwa zur gleichen Zeit entwickelte die Firma Krupp 
den Stahl V2A, der aber erst 50 Jahre spater als Stahl Nr. 
1.4301 in der Uhrenindustrie zum Einsatz kam. Der Stahl 
„DDQ" wurde dann Ende der 80er Jahre auf Grund der Forde- 

15 rung der Schweizer Uhrenindustrie nach einer verbesserten 
Korrosionsbestandigkeit vom heutzutage iiblichen austeniti- 
schen Edelstahl Nr. 1.4435 abgelost. 

Uhrengehause werden iiblicherweise durch Ausstanzen 
20 aus Blechen und Platten hergestellt. Urn ihre gewunschte 
Endform zu erreichen, mussen sie je nach Gehausetyp teil- 
weise stark kalt gestaucht und je nach Hohe des Gehauses 
zwischengegliiht werden. Das gleiche gilt auch fur die Her- 
stellung von Profilen fur Armbander durch Kaltwalzen. Fur 
25 die Kaltmassivumformung ist das Kaltverf estigungsverhalten 
von ausschlaggebender Bedeutung. Ganz allgemein eignet sich 
der Stahl fur diese Art der Umformung am besten, der sich 
bei niedrigen Dehngrenzwerten mit zunehmendem Verformungs- 
grad am wenigsten kaltverf estigt . Die ferritischen nicht- 
30 rostenden Stahle verhalten sich im gegliihten Zustand bei 
der Massivumformung ahnlich wie unlegierte Stahle. 




Um die Teile eines Uhrwerks, die empfindlich auf mag- 
netische Beeinf lussung sind, vor starken magnetischen Fel- 
dern zu schutzen, haben einige Uhrenhers teller in Uhrenge- 
hause aus Titan oder dem obigen Edelstahl des Typs 1.44 35 
(diese Werkstoffe besitzen selber keine magnetisch abschir- 
menden Eigenschaf ten) einen Weicheisen-Kaf ig eingebaut. 
Dieser Weicheisen-Kaf ig hat die Funktion eines Magnetfeld- 
schutzes, der keine magnetischen Felder in die Uhr eindrin- 
gen.lasst. Damit kann eine Uhr zwar bis auf 80000 A/m mag- 
netfeldgeschiitzt werden; der dafiir notwendige Aufwand ist 
aber betrachtlich, da dieser Weicheisenkaf ig separat gefer- 
tigt werden muss und dann in das eigentliche Uhrengehause 
eingebaut wird, womit sich die Bauhohe einer Armbanduhr 
deutlich vergrSssert. 

Die Polierbarkeit eines Stahls, d. h. seine Eignung 
zur Herstellung einer hochglanzpolierten Oberflache bei- 
spielsweise far Gehause, ist eine weitere Forderung an ei- 
nen Ohrenstahl. Von dem heutzutage in der Uhrenindustrie 
verwendeten austenitischen Stahl Nr. 1.4435 wird diese For- 
derung nur eingeschrankt erfullt. Ferritische Stahle wie 
etwa der Stahl Nr. 1.4521 sind gar schlechter polierbar als 
austenitische Stahle: die ferritischen Stahle werden fast 
ausschliesslich mit Titan oder Nb stabilisiert, um die Aus- 
scheidung von Cr-Karbiden an den Korngrenzen zu verhindern. 
Dabei scheiden sich jedoch Titan- oder Niobkarbide von ho- 
her Harte aus, die die Polierbarkeit des ferritischen 
Stahls zerstSren. Die ausgeschiedenen Karbidteilchen in der 
Grossenordnung von 5-10 um werden beim mechanischen Polie- 
ren nicht abgetragen und ragen als sogenannte Krater aus 
der umliegenden, besser polierten Oberflache hervor. Es 
entstehen sogenannte Polierschwanze, d.h. Ablagerungen von 
Polierpaste im Polierschatten der Karbidteilchen, die mit 
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dem blossen Auge als ausserst storend empfunden werden. Die 
Stabilisierung des Stahlgefuges durch Zusatze von Ti oder 
Nb ist wegen des negativen Einflusses auf die Polierbarkeit 
bei einem polierbaren ferritischen Chromstahl also nicht 
5 anwendbar. Ohne Stabilisierung des Gefuges durch Ti oder Nb 
lauft aber die Ausscheidung von Karbiden des Chroms an den 
Korngrenzen durch die bei ferritischen Stahlen um 2 Zehner- 
potenzen hohere Dif f usionsgeschwindigkeit so schnell ab, 
dass sie auch durch schnelles Abschrecken von der Losungs- 
10 gluhtemperatur nicht verhindert werden kann. Auch die 
Chromkarbide bilden harte Einschlusse, die wiederum die 
Polierbarkeit eines Stahls zunichte machen. 

Die Polierbarkeit eines Stahles wird auch entschei- 
15 dend durch die Korngrosse beeinflusst. Grobkornige Stahle 
bewirken beim Polieren eine sogenannte "Orangenhaut", die 
fur polierte Oberflachen unakzeptabel ist. Ursache hierfur 
sind die in den verschiedenen Richtungen unterschiedlichen 
Eigenschaften der regellos angeordneten Korner (Kristalle) . 
20 Unterschreitet die nach ASTM E 112 gemessene Korngrosse den 
Wert 4 (> 80 |im) so kann das menschliche Auge die wahrend 
des Poliervorgangs unterschiedlich abgetragenen Kristall- 
oberflachen als punktf ormige Teilchen erkennen und es ent- 
steht das Bild einer "Orangenhaut " . 

25 

Eine weitere Forderung im Pf lichtenhef t far einen Uh- 
renstahl ist eine gute Verarbeitbarkeit . Bei der Herstel- 
lung von Uhrengehausen sind je nach Gehausetyp eine Viel- 
zahl von Kaltverf ormungsvorgangen mit Zwischengluhungen er- 
30 forderlich. Die Herstellung von Armbandern, wo z.B. mit 

Bohren und Frasen gearbeitet wird, erfordert ausserdem eine 
gute Zerspanbarkeit der Legierung. 
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Eine gute Korrosionsbestandigkeit , besonders in salz- 
haltigen Medien ist eine weitere Hauptanf orderung an einen 
Uhrenstahl. Armbanduhren haben direkten Hautkontakt und 
sind wegen des agcjfressiven Korperschweisses besonders stark 

5 korrosionsgef ahrdet . Der Reinheitsgrad eines Stahls hat 
einen grossen Einfluss auf die Korrosionsbestandigkeit . 
Grobe und zeilenf 6rmig angeordnete nichtmetallische Ein- 
schlusse bedeuten eine Schwachstelle an der Oberfiache, an 
denrder Lochfrass beginnen kann und sich dann ungehindert 

10 fortsetzt. Aus diesem Grund werden Stahle in der Technik oft 
nach dem Elektro-Schlacke-Umschmelzverf ahren (ESU~Verfah- 
ren) , das zu einer Absenkung der nichtmetallischen, korro- 
sionsfordernden Teilchengrossen urn ca. 2 Einheiten nach DIN 
65602 fiihrt, umgeschmolzen. 

15 

Es ist bekannt, dass Stahllegierungen durch Zulegie- 
ren von metallischen und nichtmetallischen Elementen in 
ihren chemischen und mechanischen Eigenschaf ten gesteuert 
werden konnen. 

20 

Die Einfliisse jedes einzelnen Legierungs- und Spuren- 
elements ftir sich auf die mechanischen, chemischen und mag- 
netischen Eigenschaf ten und das Gefuge eines Stahls sind 
bekannt (siehe z.B. Kapitel 2,2 in "Nichtrostende StShle - 
25 Eigenschaf ten, Verarbeitung, Anwendung, Normen", 2. Auf- 
lage, Herausgeber "Edelstahl-Vereinigung e.V.", Verlag 
Stahl-Eisen; und "Stahlschlussel" 18. Auflage 1998, Kapitel 
1, von C.W. Wegst, Verlag Stahlschlussel, Wegst GmbH) . 

30 im Folgenden werden kurz bekannte Legierungselemente 

und ihre Wirkungen auf Stahle betrachtet, wenn sie einzeln 
zulegiert werden. 
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Chrom wirkt zunachst passivierend auf den Stahl und 
stellt deshalb das Hauptlegierungselement fur alle nicht- 
rostenden Stahle dar. 



5 Molybdan erh6ht die Korrosionsbestandigkeit und die 

Bestandigkeit gegen Lochkorrosion in Anwesenheit von Halo- 
genidionen. 

Silizium ist in polierbaren StShlen eher als uner- 
10 wunschte Verunreinigung anzusehen, da es harte Oxidein- 

schlusse bildet. Andererseits ist Silizium ein erwunschtes 
Legierungselement, wenn die Legierung weichmagnetisch sein 
soil . 

15 Stickstoff verbessert die Korrosionsbestandigkeit. Da 

durch N-Zusatz die Streckgrenze und die Verf estigungsnei- 
gung angehoben wird, wird der N-Gehalt meist auf 0,2% be- 
grenzt. N-Zusatze sollen in austenitischen Stahlen den Be- 
ginn der M 2 3C 6 -Ausscheidung deutlich verzogern (P. R. Levey, 

20 P.R., van Bennekom, A., Corrosion 51, 911-921 (1995)). An- 
dererseits ist die Anwesenheit von Stickstoff storend, wenn 
eine Legierung mit weichmagnetischen Eigenschaf ten ge- 
wiinscht wird (siehe z.B. "Ullmann's Encyclopedia of Indus- 
trial Chemistry" Fifth Edition, Band A16, Seite 26, linke 

25 Spalte 2. Abschnitt) . 

Mangan ist ein Austenitbildner . In einem ferritischen 
Stahl ist seine Anwesenheit daher eher unerwunscht. 

30 Schwefel fordert in geringen Spuren zwar die Zerspan- 

barkeit des Stahls, was im Hinblick auf die Fertigung von 
speziellen Uhrenteilen wie beispielsweise Armbandern wich- 



tig sein kann. In grSsseren Mengen verschlechtert er aber 
die Korrosionsbestandigkeit des Stahls. 



Kohlenstoff fordert als Beimengung zwar die Harte ei- 
nes Stahls, ist aber andererseits ein sehr starker 
Austenitbildner und verringert die spanende Bearbeitbarkeit 
und Polierbarkeit durch die Ausscheidung von Chromkarbiden 
an den Korngrenzen. Die Anwesenheit von Kohlenstoff ist 
ebenfalls sehr stdrend, wenn eine Legierung mit weichmagne- 
tischen Eigenschaften gewtlnscht wird ( (siehe z.B. "Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry" Fifth Edition, 
Band A16, Seite 26, linke Spalte 2. Abschnitt) . 

Von Standpunkt der weichmagnetischen Eigenschaften 
einer Stahllegierung ware als wichtiges Legierungselement 
Nickel (typisch 30 bis 80 Gewichtsprozent ) wunschenswert , 
dieses ist aber andererseits aufgrund seiner Eigenschaft 
als Austenitbildner fur einem ferritischen Stahl eher unge- 
eignet. Ausserdem haben sich allergische Reaktionen auf Ni- 
haltige Legierungen in den Industrielandern zu einem ems- 
ten medizinischen Problem entwickelt. In Europa leiden bei- 
spielsweise mehr als 20% der jungen Frauen und 6% der jun- 
gen Manner unter einer Nickelallergie . Dies ist bei Gehau- 
sen von Armbanduhren von Bedeutung, da diese direkt auf der 
Haut anliegen. 

Reines, unlegiertes Eisen (Weicheisen) ist als weich- 
magnetisches Material ebenfalls giinstig, aber bekanntermas- 
sen nicht korrosionsbestandig . 

Das zweidimensionale Gef Ugediagramm der Chromnickel- 
stahle erlaubt eine grobe Abschatzung, welches Gefuge 
(Austenit, 6-Ferrit, Martensit oder Mischungen davon) sich 



in Abhangigkeit vom Cr-Gehalt (im Diagramm auf der x-Achse 
aufgetragen) und vom Ni-Gehalt (im Diagramm auf der y-Achse 
aufgetragen) bildet. Dieses Gef ugediagramm kann durch Be- 
rucksichtigung weiterer Elemente erweitert werden; die zu- 
satzlichen Elemente werden aber nur suiranarisch und abschat- 
zungsweise in Form zusatzlicher Nickel- bzw. Chrom-Aquiva- 
lente berucksichtigt . In dieser Form ist es als Schaeffler- 
Diagramm bekannt (A. L. Schaeffler: M. S. Thesis, Univ. of 
Wisconsin, Juni 1944; A, L. Schaeffler, The Welding Journal 
26/10, 601-620 (1947); A. L. Schaeffler, Metal Progress 
vol, 56 s. 680A,B (1949)). Da hier die Umrechnung der Menge 
an zusatzlichen Elementen in aquivalente Mengen Chrom und 
Nickel mittels empirisch bestimmter Faktoren (siehe z.B. 
Briggs, J.Z., Parker, D., Climax Molybdenum Company Seiten 
6-7 (1965)) als Erf ahrungswerte erfolgt, ist eine prazise 
Voraussage des Gefiiges bei einer konkreten Legierung trotz- 
dem nicht moglich. Insbesondere lasst sich aus dem 
Schaef f ler-Diagramm nicht auf die Korrosionsbestandigkeit 
oder die mechanischen und magnetischen Eigenschaf ten einer 
Legierung schliessen. 

Eine rudimentare Abschatzung der Bestandigkeit eines 
Cr/Mo-Stahls gegen Lochf rasskorrosion lasst sich ebenfalls 
aus einem zweidimensionalen Diagramm gewinnen (Grafen , H., 
Chem. Ing. Techn. 54, p. 108-119 (1982)). In diesem Dia- 
gramm wird die Abhangigkeit des mittels Stromdichte-Poten- 
zial-Kurven bestimmten Grenzpotenzials fur den Beginn der 
Lochfrasskorrosion (Y-Achse) gegen den Cr-Gehalt (X-Achse) 
aufgetragen. Der Gehalt an Molybdan wird dabei in Form von 
Chromaquivalenten (ibid,, und Lorenz, K. , Medawar, G. , 
Thyssen-Forschung 1, p. 97-108 (1969)) mitberucksichtigt . 
Es wird eine in etwa lineare Korrelation zwischen dem 
Grenzpotenzial und dem Cr (Mo) -gehalt beobachtet. Dieses 
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Diagramm berticksichtigt aber keine weiteren Legierungsele- 
mente, und es erlaubt keine Ruckschlusse, ob es sich urn 
eine ferritische Legierung handelt, oder auf deren Bear- 
beitbarkeit, Polierbarkeit und magnetische Eigenschaf ten. 

5 

Die Wirksumme WS, die f olgendermassen definiert ist: 
WS = Gew% Cr + 3,3 x Gew% Mo + 16 x Gew% N, 

10 ist ein Mafizahl zur groben Abschatzung der Korrosi- 

onsbestandigkeit von Stahlen. Da Schweifiabsonderungen auf 
der Haut eine starkeren Korrosionsangrif f darstellen als 
der 0,9-%ige Salzgehalt des Blutes, sollten Uhrenstahle zu- 
mindest den Wirksummenwert von 26 eines Implantatstahls er- 

15 reichen. 

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht uber acht vorbekannte 
konkrete Stahle (angegeben mittels ihrer Werkstof f-Nummern) 
sowie ihre Gehalte an wichtigen Legierungselementen in Ge- 
20 wichtsprozenten, Der dort angegebene Stahl Nr. 1.4521 ist 
nach Kenntnis der Anmelderin kein Uhrenstahl. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen po- 
lierbaren ferritischen Stahl bereitzustellen, der weichmag- 
netische Eigenschaf ten aufweist, bei dem das Risiko von 
Polierf ehlern minimiert wird, der dem Stahl Nr. 1.4521 
vergleichbare mechanische Eigenschaf ten aufweist und der 
eine gegenuber dem Stahl Nr. 1.4435 gleiche oder verbes- 
serte Korrosionsbestandigkeit beziiglich Lochfrass und 
• Spaltkorrosion aufweist. 

Die Aufgabe wird durch eine Stahllegierung umfassend, 
bezogen auf die Legierung, hochstens 1,00 Gewichtsprozent 
Silizium, 18,0 bis 22,0 Gewichtsprozent Chrom, 1,80 bis 
2,50 Gewichtsprozent Molybdan, 0,01 bis 0,10 Gewichtspro- 
zent Stickstoff, hSchstens 0,01 Gewichtsprozent Titan, 
hochstens 0,01 Gewichtsprozent Niob, hochstens 0,01 Ge- 
wichtsprozent Aluminium und als Rest im Wesentlichen Eisen 
gelost. Bevorzugte Varianten ergeben sich aus den abhangi- 
gen Anspriichen. 

Bei den erf indungsgemassen Stahllegierungen handelt 
es sich um weichmagnetische CrMoN-Stahllegierungen. 

Beschreibung der Figur 

Figur 1 zeigt Stromdichte-Potenzial-Kurven von a) ei 
ner erf indungsgemassen Stahllegierung, und b) von einer 
vorbekannten Stahllegierung Nr. 1.4435. Messbedingungen: 
3,2% NaCl, pH 4,0, 40°C. X-Achse: Potenzial in mV gegen ge 
sattigte Kalomelelektrode (SCE) als Referenzelektrode; Y- 
Achse: der Logarithmus . der gemessenen Stromdichte. Der in 
den beiden Figur angegebene Potenzialwert ist das Grenzpo- 
tenzial, bei dem die Lochf rasskorrosion (stark ansteigende 
anodischer Strom) einsetzt. 



Der Begriff "hochlegiert " hat im Rahmen der vorlie- 
genden Anmeldung die in der Technik ubliche Bedeutung, d.h. 
er bezeichnet einen Stahl, bei dem die Legierungselemente 
in insgesamt 5 Gewichtsprozenten oder mehr vorkommen. 

Der Begriff " f erritisch" hat im Rahmen der vorliegen- 
den - Anmeldung die Bedeutung, dass mindestens 98 Volumenpro- 
zent, bevorzugt mindestens 99,5 Volumenprozent und beson- 
ders bevorzugt 100 Volumenprozent des in den erf indungsge- 
massen Legierungen vorhandenen Eisens als Ferrit vorliegen, 
wobei die Bestimmung metallographi'sch vorgenommen wird. 

Der Begriff "weichmagnetisch" wird im Rahmen der vor- 
liegenden Anmeldung fUr erf indungsgemasse Stahllegierungen 
verwendet, die eine mindestens gleich starke magnetische 
Abschirmung wie Weicheisen bewirken. 

Die metallischen Legierungselemente Chrom und Molyb- 
dan konnen den erf indungsgemSssen Legierungen durch Zule- 
gieren geeigneter Mengen der Reinelemente zu einem Roheisen 
oder zu einem Rohstahl nach ublichen Verfahren beigefugt 
werden. 

Chrom ist erf indungsgemass in 18 r 0 bis 22,0 Gewichts- 
prozent, bevorzugt in 19,5 bis 20,5 Gewichtsprozenten und 
besonders bevorzugt in etwa 20 Gewichtsprozenten, bezogen 
auf die fertige Legierung, vorhanden. 

Molybdan ist erf indungsgemass in etwa 1,80 bis etwa 
2,50 Gewichtsprozenten, bevorzugt in etwa 1,90 bis 2,10 Ge- 
wichtsprozenten und besonders bevorzugt in etwa 2 Gewichts- 
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prozenten, bezogen auf die fertige Legierung, vorhanden. 

Stickstoff kann durch Erschmelzen der Stahllegierung 
in einer Stickstoff atmosphare, durch Einblasen von Stick- 

5 stoff in die Schmelze oder durch dosierten Zusatz hoch- 

stickstof fhaltiger Vorlegierungen zugefuhrt werden. Erfin- 
dungsgemass betragt der Gehalt an Stickstoff etwa 0,01 bis 
0,10 Gewichtsprozent, bezogen auf die Legierung, eher be- 
vorzugt etwa 0,05 bis etwa 0,10 Gewichtsprozent und beson- 

10 ders bevorzugt etwa 0,05 Gewichtsprozenten. 

Silizium kann als Si0 2 (beispielsweise von der obigen 
Desoxidation) in der Legierung vorhanden sein. Sein Gehalt 
kann verringert werden, indem die Stahlschmelze unter 

15 Schutzgas mechanisch bewegt oder geschuttelt wird. Dadurch 
koaguliert das Si0 2 und steigt aufgrund der geringeren 
Dichte an die Schlackenoberf lache . Der Gehalt an Silizium 
betragt erf indungsgemass h5chstens etwa 1 Gewichtsprozent, 
bevorzugt etwa 0,7 bis 0,9 Gewichtsprozent und eher bevor- 

20 zugt etwa 0,8 Gewichtsprozent, bezogen auf die Legierung. 

Kohlenstoff ist von deiti Verhuttungsprozess her als 
Beiraengung im Roheisen selber merklich (4 bis 4,5 %) vor- 
handen und kann anschliessend, wie in der Technik iiblich, 
durch Zugabe von Sauerstoff oder geeigneter Mengen Eisen- 
25 oxide zur Stahlschmelze (Umwandlung des Kohlenstoffs zu 

Kohlenmonoxid) praktisch beliebig verringert werden. Erf in- 
dungsgemass bevorzugt ist er in hochstens 0,025 Gewichts- 
prozenten, besonders bevorzugt in hochsten 0,01 Gewichts- 
prozenten, bezogen auf die Legierung, vorhanden. 



Schwefel stammt vom Verhuttungsprozess her (Gehalt 
des Eisenerzes an Eisensulf iden) und ist im Roheisen haupt- 



sachlich als Mangansulf id vorhanden. In den erf indungsge- 
massen Legierungen ist er bevorzugt in Mengen von hochstens 
etwa 0,03 Gewichtsprozenten, eher bevorzugt in hochstens 
0,002 Gewichtsprozenten vorhanden. Die Erzielung so tiefer 
Schwefelgehalte kann durch Entschwef elung der Schmelze mit 
beispielsweise Mischungen von CaO und metallischem Magne- 
sium erreicht werden. In einer anderen besonderen Ausfiih- 
• rungsf orm der erf indungsgemassen Stahllegierung mit besse- 
rer Zerspanbarkeit bei noch akzeptabler Polierbarkeit kann 
der Schwefelgehalt an der Obergrenze von 0,03 Gewichtspro- 
zenten, bevorzugt bei etwa 0,015 bis 0,03 Gewichtsprozen- 
ten, bezogen auf die Legierung, liegen (sogenannte IMA- 
Guten) , wozu ein geregelter Schwef elzusat z vorgenommen wer- 
den kann . Fur die Herstellung dieser Ausf uhrungsf ormen 
kann eine Schmelzmetallurgie unter Zusatz von Ca-Si-PUlver 
eingesetzt werden, die die harten Aluminiumoxid-Einschlusse 
in relativ weiche Mischoxide des Typs CaSiAl umwandelt und 
fein verteilte Mangansulf ide bildet, durch die der Span bei 
der mechanischen Bearbeitung gebrochen und damit die Stand- 
zeit der Werkzeuge veriangert wird. Ein geregelter Schwe- 
felzusatz erniedrigt die Korrosionsbestandigkeit dieser 
Ausfuhrungsformen der erf indungsgemassen Stahhlegierung nur 
geringfugig. 

Niob ist erfindungsgemass in hSchstens etwa 0,01 Ge- 
wichtsprozenten, bevorzugt hochstens etwa 0,005 Gewichts- 
prozenten, bezogen auf die fertige Legierung, vorhanden. 
Dieser Gehalt kann erzielt werden, indem bei der Erschmel- 
zung der erf indungsgemassen Stahllegierung auf geeigneten 
Schrotteinsatz (Vermeidung niobhaltiger Stahle) geachtet 
wird. 

Erfindungsgemass bevorzugt ist Mangan in hochstens 
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etwa 1,00 Gewichtsprozenten, eher bevorzugt in hochstens 
etwa 0,40 Gewichtsprozenten, bezogen auf die fertige Legie- 
rung , vorhanden . 

Phosphor stammt ursprunglich von Apatit oder anderen 
5 phosphathaltigen Mineralien, die im Eisenerz vorhanden wa- 
ren. Wahrend der Verhuttung kann Phosphat zu Eisenphosphid 
(hauptsachlich Fe 2 P) reduziert werden und als solches im 
Roheisen oder spater Stahl vorkommen. Der erf indungsgemass 
bevorzugt niedrige Gehalt an Phosphor von hSchstens 0,04 
10 Gewichtsprozenten und bevorzugt hochstens 0,02 Gewichts- 
prozenten kann bei der Herstellung der erf indungsgemSssen 
Legierungen wie in der Technik iiblich verringert werden, 
indent beispielsweise bei der Verhuttung des Erzes CaO zuge- 
geben wird, wodurch die phosphathaltigen Mineralien in der 
15 Schlacke abgetrennt werden. 

Der erf indungsgemasse Aluminiumgehalt von hochstens 
etwa 0,01 Gewichtsprozenten, bevorzugt hochstens etwa 0,005 
Gewichtsprozenten kann erreicht werden, wenn die im 
20 Schmelzprozess erf orderliche Desoxidation nicht mit Alumi- 
nium sondern mit Silizium oder im AOD- oder VOD-Verf ahren 
(siehe unten) erfolgt. 

Nickel ist bevorzugt in hochstens 0,10 Gewichtspro- 
25 zenten, eher bevorzugt in hochstens 0,05 Gewichtsprozenten, 
bezogen auf die fertige Legierung, vorhanden. 

Bevorzugt werden tiberschussiger Kohlenstoff, Silizium 
und Phosphor gleichzeitig wie in der Technik iiblich durch 
30 Frischen unter Zusatz von gasformigem Sauerstoff (Oberfuh- 
rung in Oxide) und Zugabe von CaO entfernt- Oberschiissiger 
Sauerstoff kann dann wie iiblich entfernt werden, indem das 




Frischen in Form des VOD (Vacuum Oxygen Decarburization) 
oder AOD (Argon Oxygen Decarburization) durchgefuhrt wird 
(Entfernen des uberschiissigen Sauerstoffs durch Entgasen im 
Vakuum bzw. durch Ausblasen mit Argon) . 

5 

Die Einstellung des erf indungsgemassen Titangehalts 
von hochstens etwa 0,01 Gewichtsprozent, bevorzugt hochs- 
tens etwa 0,005 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt von 
hochstens etwa 0,002 Gewichtsprozent kann durch kontrol- 
10 lierten Schrotteinsatz (Vermeidung von Ti-haltigem Schrott, 
z.B. von dem im europaischen Raum bekannten Ti-haltigen 
Stahl Nr. 1.4571) ermoglicht werden. Als weitere Massnahme 
konnen Ti-Verunreinigungen in der Ausmauerung der bei der 
Erschmelzung benutzten Konverter vermieden werden. 

15 

Der Begriff "Rest im Wesentlichen Eisen" soil im Rah- 
men der vorliegenden Anmeldung bedeuten, dass die verblei- 
benden Gewichtsprozente der Legierung nach einem der An- 
sprtiche 1 bis 7, d.h. die Gewichtsprozente, die nicht von 
20 im entsprechenden Anspruch namentlich genannten Elementen 
beigesteuert sind, fast ausschliesslich vom Eisen (typisch 
zu mindestens 90 Gewichtsprozenten, bevorzugt zu mindestens 
95 Gewichtsprozenten und besonders bevorzugt zu mindestens 
99 des Restes oder mehr) stammen. 

25 

Die von Eisen verschiedenen Elemente des Restes soli- 
ten so und in derjenigen Menge gewahlt werden, dass die 
fertige Stahllegierung erf indungsgemass ferritisch ist. 
Hierzu kann das eingangs erwahnte Schaef f ler-Diagramm, un- 
30 ter Zuhilfenahme der von Briggs und Parker auf gestellten 
Nickel- und Chromaquivalente weiterer Elemente, erste An- 
haltspunkte liefern. Im Einzelfall kann mittels experimen- 
teller Nachprufung gemass den eingangs erwahnten Messver- 
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fahren festgestellt werden, ob die erhaltene Legierung tat- 
sachlich erf indungsgemass ferritisch ist oder nicht. 

Die erf indungsgemassen Legierungen konnen nach ttbli- 
5 chen Verfahren hergestellt werden. Es wird beispielhaft auf 
Kapitel 2 im Abschnitt "Stahle" von "Ullmann's Encyklopadie 
der Technischen Chemie" 4. Auflage, Verlag Chemie, sowie 
auf die darin zitierte Literatur verwiesen. 

10 Bevorzugt werden bei der Herstellung der erfindungs- 

gemassen Stahle Frischungen im AOD- und VOD-Verf ahren hin- 
tereinandergeschaltet durchgef uhrt , wobei die VOD-Frischung 
gleichzeitig noch zur Nitrierung dienen kann. 

15 Inhomogenitaten im Gefuge fuhren bei hochlegierten 

Stahlen zur punktuellen Anreicherung einzelner Gefugebe- 
standteile. Dies kann zu unerwunschten Schwankungen in der 
Gefiigeausbildung und in den physikalischen und mechanischen 
* Eigenschaf ten fuhren. Vorzugsweise werden deshalb bei der 

20 Herstellung der erf indungsgemassen Stahllegierungen, wie in 
der Technik ublich, Gluhungen bei Temperaturen von etwa 800 
bis 900°C, eher bevorzugt bei etwa 850 °C wahrend des Warm- 
formungsprozesses durchgef uhrt , urn die punktuelle Anreiche- 
rung einzelner Gef ugebestandteile und die damit verbundene 

25 Bildung von Inhomogenitaten zu vermeiden. Hierfur bieten 

sich das sogenannte „soaking" der Warmwalzbrammen oder ver- 
langerte VorwSrmzeiten vor dem Warmwalzen an. 

Bevorzugt werden die erf indungsgemassen Legierungen 
30 nach der Warm- oder Kaltmformung einer Gluhung bei Tempera- 
turen bei 750 bis 850°C, bevorzugt etwa 800°C fur etwa 0,5 
bis 2 Stunden, und einer anschliessenden Wasserabkuhlung 
unterzogen. Dadurch findet aufgrund von Dif f usionsvorgangen 



ein Konzentrationsausgleich des Chroms in der Matrix im Be- 
reich der feindispers ausgeschiedenen Chromnitrid-Teilchen 
statt. Durch eine Optimierung des Stickstof f gehaltes kann 
jedoch die Chromnitrid-Ausscheidung weitgehend unterdruckt 
werden. 

Die erf indungsgemassen Stahllegierungen lassen sich 
reproduzierbar mittels der in der Uhrenindustrie ublichen 
Verfahren polieren und wurden daher in der Uhrenindustrie 
als Vormaterial akzeptiert. Der in der Grossenordnung von 
bis zu 0,1% zulegierte Stickstof f ist bei den Gluhtempera- 
turen, die bei den erf indungsgemassen Stahllegierungen be- 
vorzugt angewendet werden, entweder gelost oder in Form von 
feinst ausgeschiedenen Chromnitriden, typisch in der Gros- 
senordnung von ca 1 jam, vorhanden und fuhrt daher zu keiner 
negativen Beeinf lussung der Polierbarkeit . 

Die erf indungsgemassen Stahllegierungen, insbesondere 
diejenigen der Anspruche 3 bis 7, weisen typisch die fol- 
genden mechanischen Eigenschaf ten auf (Blech mit 6 mm. Di- 
cke, warmgewalzt, gegluht bei 800 °C wahrend 30 min, abge- 
schreckt in Wasser) : 



Streckgrenze R P o,2 420 MPa 

Zugfestigkeit R m 603 MPa 

Bruchdehnung A 0 28% 

Harte HB 30 188 

Die erf indungsgemassen Legierungen sind damit ver- 
gleichbar mit der Standard-Stahlqualitat Nr. 1.4521. 



Durch das erf indungsgem^sse Zulegieren von Stickstoff 
anstelle von Niob oder Titan wird die Ausscheidung relativ 
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grosser Niob- oder Titankarbide, die die Polierf ahigkeit 
zerst6ren, ausgeschlossen. Weiterhin wird die Ausscheidung 
von Chromkarbiden an den Korngrenzen unterdruckt. Dies ge- 
schieht durch eine Veranderung der Ausscheidungskinetik, 

5 die eine energetisch bevorzugte Ausscheidung der Chromnit- 
ride anstelle von Chromkarbiden bewirkt. Bei einer Ober- 
schreitung der Loslichkeitsgrenze ftir Stickstoff in der 
Stahllegierung scheiden sich sehr fein dispers Chromnitrid- 
Teilchen mit Durchmessern urn 1 \xm und kleiner aus, die je- 

10 doch wegen ihrer Feinheit das Polierverhalten nicht negativ 
beeinf lussen. 

Aufgrund des geringen Gehalts an Titan und Aluminium 
ist der Gehalt an zugehorigen Oxiden in den erf indungsge- 

15 massen Legierungen, wie durch Prufmethoden M (globulare 
Oxide r DIN 50602) bestimmbar, entsprechend niedrig. Durch 
das nahezu vollige Fehlen von Titan und Niob fehlen auch 
die entsprechenden Karbide nahezu vollig. Andererseits wird 
durch den abgestimmten gleichzeitigen Zusatz von Stickstoff 

20 zusammen mit den ubrigen, von Chrom verschiedenen Legie- 

rungselementen erreicht, dass keine wesentliche Abscheidung 
von Chromkarbiden eintritt und die erf indungsgemasse Legie- 
rung trotz des erhohten Gehalts an Stickstoff (Austenit- 
bildner) noch ferritisch ist- Der Reinheitsgrad der erf in- 

25 dungsgemassen Stahllegierung von nichtmetallischen Oxid- 
• oder Karbideinschlussen wird insgesamt so hoch eingestellt, 
dass ein Umschmelzen nach dem eingangs erwahnten ESU-Ver- 
fahren nicht mehr erforderlich ist; das Umschmelzen kann 
aber, sofern gewunscht, bei den erf indungsgemassen Stahlle- 
30 gierungen trotzdem durchgeflihrt werden. 

Die erf indungsgemassen Stahllegierungen sind weich- 
magnetisch im Sinne der eingangs erwahnten Definition. 



Die erf indungsgemass bevorzugten Stahllegierungen der 
Anspruche 3 bis 7 iibersteigen mit ihrer Wirksumme, wie ein- 
gangs definiert, den von der Medizin her geforderten Min- 
destwert fur Implantatstahle von 26. 

Aufgrund der guten Polierbarkeit und weichmagneti- 
schen Eigenschaf ten der erf indungsgemassen Legierungen kon- 
nendiese in der Uhrenindustrie zur Herstellurig von magne- 
tisch abschirrnenden Gehauseteilen, beispielsweise fttr Arm- 
banduhren oder fur andere Uhren, bei denen eine magnetische 
Abschirmung des Uhrwerks wichtig ist, verwendet werden. Die 
erf indungsgemassen Stahllegierungen, insbesondere diejeni- 
gen des Anspruchs 7, eignen' sich auch zur Herstellung' von 
Bauteilen fur Gliederarmbander . 

Der .Begriff "Gehauseteil" umfasst im Rahmen der vor- 
liegenden Anmeldung die ublicherweise fur die Herstellung 
eines Uhrengehauses, insbesondere eines Gehauses einer Arm- 
banduhr, verwendeten Bauteile, also z.B. den Gehauseboden 
und die Gehauseschale . Der Begriff "Gehauseteil" umfasst im 
Rahmen der vorliegenden Anmeldung aber auch das Ziffer- 
blatt. Der Begriff "Gehauseteil" umfasst sowohl das Bau- 
teil f wie es in der fertigen Uhr vorkommt, als auch ein 
allfalliger Rohling oder ein Halbfabrikat davon, die durch 
Weiterverarbeitung unter wahlweise Mitverwendung von ande- 
ren Materialien oder Halbf abrikaten aus der erf indungsge- 
massen Legierung oder anderen Materialien zum fertigen Bau- 
teil weiterverarbeitet werden. 

Magnetisch abschirmende erf indungsgemasse Uhrenge- 
hSuse konnen aus einem Gehauseboden, einer Gehauseschale 
und einem Zif f ernblatt , die alle aus der erf indungsgemassen 
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Stahllegierung gefertigt sind, bestehen. Die erf indungsge- 
massen Stahllegierungen lassen sich somit gleichzeitig als 
Werkstoff fur die Bauteile wie auch als Abschirm-Kaf ig ge- 
gen magnet ische Felder nutzen. Der aufwendig zu fertigende 
5 zusatzliche Weicheisen-Kaf ig, der innerhalb des tiblichen 

GehSuses aus nichtmagnetischem CrNi-Stahl vorgesehen werden 
miisste und der zu einer hoheren Bauhohe der Uhr ftihren 
wurde, kann dadurch ent fallen. 

10 Die erf indungsgem^sse Stahlvariante des 1.4521 eignet 

sich auch hervorragend fur die pulvermetallurgische Ferti- 
gung nach dem MIM-Verf ahren (Metal Injection Moulding) ins- 
besondere deshalb, weil beim Kompaktierungsprozess (Sin- 
tern) unter Stickstof fatmosphare der erf indungsgemass er- 

15 forderliche Stickstof fgehalt problemlos zugefuhrt werden 
kann. Das MIM-Verf ahren ist an sich in der Technik der Uh- 
renherstellung bekannt. Zur Herstellung eines erf indungsge- 
massen Uhrenbauteils wird eine Stahlegierung, die erforder- 
lichen Elemente in den endgultigen Mengen enthalt (dies wa- 

20 ren die Elemente, die in einem der Anspruche 1 bis 4 na- 
mentlich genannt sind) , die aber allenf alls an Stickstof f 
noch unterschiissig ist, zu Pulver gemahlen und mit einem 
f lussigen Bindemittel auf geschlammt . Diese Auf schlammung 
wird mittels beispielsweise eines Extruders in eine Hohl- 

25 form gepresst, deren Hohlraum die Form des herzustellenden 
Gehauseteils aufweist. Anschliessend wird das Bindemittel 
vorzugsweise unter Anlegen von Vakuum abgedampft und der in 
der Hohlform verbleibende Pulverriickstand versintert. Wah- 
rend des Schrittes der Versinterung wird, sofern das Legie- 

30 rungspulver an Stickstoff unterschiissig war, eine Stick- 
stof f atmosphare von geeignetem Druck angelegt, so dass die 
Legierung wahrend dem Versintern noch Stickstoff aufnimmt. 
Die Wahl des geeigneten Drucks Stickstoff, urn im fertigen 
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Gehauseteil eine Stickstof f konzentration zu erzielen, die 
erf indungsgemass ist, kann durch Versuchsreihen ermittelt 
werden. 



5 Herstellungsbeispiel 

Im Folgenden wird ein Beispiel fur die Herstellung 
einer erf indungsgemassen Stahllegierung gegeben: 

10 a) Erschmelzung von ca. 5 t im Induktionsof en 

b) Sekundar-Metallurgie im VOD-Konverter 

c) Kokillenguss in Brammenform 1250 X 250 X 1270 in mm 

d) Chemische Analyse 

e) Vorwarmen in Kammerofen auf Walztemperatur von ca. 
15 1080°C 

f ) Vorwalzen auf 120 mm Dicke 

g) Allseitiges Schleifen der Bramme 

h) Vorwarmen im Durchlauf of en bei 1080°C 

i) Walzen auf Quarto auf gewunschte Enddicken von 3-12 mm 
20 j) Gluhen bei 750-850°C 

k) Abschrecken in Wasser 
1) Entzundern 

m) Prufung der mechanischen Eigenschaf ten, R P o,2f Rm/ A, Z 
n) Metallographische Bestimmung der Korngrofie 
25 o) Bestimmung des Reinheitsgrades 

p) Prufung der Polierbarkeit 
q) Richten 

r) Abteilen auf Endabmessung 
s) Freigabe 



30 



Patent ansprtiche 



1. Hochlegierte ferritische Stahllegierung umfas- 
send, bezogen auf die Legierung, h6chstens 1,00 
Gewichtsprozent Silizium, 18,0 bis 22,0 Gewichtsprozent 
Chrom, 1,80 bis 2,50 Gewichtsprozent Molybdan, 0,01 bis 
0,10 Gewichtsprozent Stickstoff, hochstens 0,01 Gewichts- 
prozent Titan, hochstens 0,01 Gewichtsprozent Niob, hochs- 
tens 0,01 Gewichtsprozent Aluminium und als Rest im Wesent- 
lichen Eisen. 

2. Stahllegierung nach Anspruch 1, umfassend, bezo- 
gen auf die Legierung, hochstens 0,005 Gewichtsprozent Ti- 
tan, hochstens 0,005 Gewichtsprozent Aluminium, hochstens 
0,005 Gewichtsprozent Niob, hochstens 1,00 Gewichtsprozent 
Mangan, hochstens 0,04 Gewichtsprozent Phosphor und hochs- 
tens 0,025 Gewichtsprozent Kohlenstoff. 

3. Stahllegierung nach Anspruch 1 oder 2, umfas- 
send, bezogen auf die Legierung, 19,5 bis 20,5 Gewichtspro- 
zent Chrom, 1,90 bis 2,10 Gewichtsprozent Molybdan und 0,05 
bis 0,1 Gewichtsprozent Stickstoff. 

4. Stahllegierung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
umfassend, bezogen auf die Legierung, etwa 0,8 Gewichtspro- 
zent Silizium, etwa 20 Gewichtsprozent Chrom, etwa 2 Ge- 
wichtsprozent Molybdan, etwa 0,05 Gewichtsprozent Stick- 
stoff und hochstens 0,002 Gewichtsprozent Titan. 

5. Stahllegierung nach einem der vorangehenden An- 
spruche, umfassend, bezogen auf die Legierung, hochstens 
0,10 Gewichtsprozent Nickel. 
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6. Stahllegierung nach einem der vorangehenden An- 
spriiche, umfassend, bezogen auf die Legierung, hochstens 
0,03 Gewichtsprozente Schwefel. 

5 

7. Stahllegierung nach Anspruch 6, umfassend, bezo- 
gen auf die Legierung, 0,015 bis 0,03 Gewichtsprozente 
Schwefel . 

10 8 . Gehauseteil far Uhren, bestehend aus einer 

Stahllegierung nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

9. Gehauseteil nach Anspruch 8, in Form eines 
Gehausebodens oder einer Gehauseschale . 

15 

10. Ziffernblatt bestehend aus einer Stahllegierung 
nach einem der Anspruche 1 bis 7 . 

11. Bauteil fur Gliederarmbander, bestehend aus ei- 
20 ner Stahllegierung nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

12- Verwendung einer Stahllegierung nach einem der 
Anspruche 1 bis 7 zur magnetischen Abschirmung von Uhren. 

25 13. Verfahren zur Herstellung eines Gehauseteils 

fur Uhren, dadurch gekennzeichnet, dass eine Stahllegierung 
in Pulverform gemass einem der Anspruche 1 bis 7, die aber 
wahlweise an Stickstoff unterschussig sein kann, mit einem 
flussigen Bindemittel auf geschlammt wird, die Auf schlammung 

30 in eine dem Gehauseteil entsprechende Hohlform eingefiillt 
wird, das Bindemittel verdampft und der Pulverruckstand in 
der Form versintert wird; mit der Massgabe, dass wenn die 
Legierung in Pulverform an Stickstoff unterschussig ist, 



das Versintern in einer stickstof f haltigen Atmosphare 
durchgef uhrt wird . 



Zusammenf assung 



Stahllegierungen, die hochstens 1,00 Gewichtsprozent Sili- 
zium, l'8,0 bis 22,0 Gewichtsprozent Chrom, 1,80 bis 2,50 
Gewichtsprozent Molybdan, 0,01 bis 0,10 Gewichtsprozent 
Stickstoff, hochstens 0,01 Gewichtsprozent Titan, hochstens 
0,01 Gewichtsprozent Niob, hochstens 0,01 Gewichtsprozent 
Aluminium und als Rest im Wesentlichen Eisen umfassen, sind 
ferritisch, aber trotzdem polierfahig und weisen mechani- 
sche Eigenschaften auf, die denjenigen der Standard-Stahl- 
legierung Nr. 1.4 521 nahekommen . Die erf indungsgemassen 
Stahllegierungen werden unter anderem zu Uhrenbauteilen wie 
Gehauseboden, GehSuseschalen und Zif f ernblattern verarbei- 
tet und ermoglichen so die Herstellung von Uhrengehausen, 
die gleichzeitig das Uhrwerk magnetisch abschirmen. 



(Figur la) 
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